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1. 緒言 
面不斉フェロセンを有する不斉配位子が不斉合成に
おいて有効に働く例は多数報告されている。1 一方で
その合成法は多段階に及ぶことが多く，簡便な不斉フ
ェロセン配位子の合成は今なお重要な課題である。 
合成化学において，温和な条件で二つの化合物を結
び合わせるクリックケミストリーは汎用性の高い方法
である。特にアジドとアルキンの[3+2]Huisgen環化付
加は1,2,3-トリアゾール環を簡便に構築でき，基質の
制限をほとんど受けないことから不斉配位子合成にも
利用されている。2 本発表ではクリックケミストリー
を利用して合成したキラルトリアゾールフェロセン1
に着目し，以下二つの研究について報告する (Figure 1)。 
 第一に，Schmalzらが報告した2-ホルミルアリール
トリフラートとアリルスズの不斉ドミノアリルスタニ
ル化/ヘック反応 3について，不斉フェロセニルP,P-二
座配位子ClickFerrophos/パラジウム錯体触媒を用いて
さらに高効率な触媒系の探索を行った。4 
 第二に，これまでに報告例のない面不斉フェロセン
を有する1,2,3-トリアゾール-5-イリデン (tzNHC)配位
子 5およびその錯体2の合成検討を行った。 
 
Figure 1. Planar chiral ferrocenyl triazoles. 
 
2. 結果と検討 
2.1. 不斉ドミノアリルスタニル化/ヘック反応 
2.1.1. 不斉配位子の検討 
Figure 2 に示す不斉配位子の検討を行った。実験は
2-ホルミルフェニルトリフラート3aに対し，アリルト
リブチルスズ4 (2.0 equiv.)，Pd2(dba)3 (2.0 mol%)，配位
子 (4.0 mol%)を用いてDMF中80 °Cで15時間行った。 
 
 
 
 
 
 
Figure 2. Chiral ferrocenyldiphosphine ligands. 
Table 1. Screening of Ligandsa 
 
Entry Ligand Yield (%)
b 
Ee (%)
c Config
c 
 1
d 
T1 52 70 S 
2 L1 52 96 R 
3 L2 74 86 R 
4 L3 31 86 R 
5 L4 74 96 R 
6 L5 80 96 R 
7 L6 84 88 R 
 a3a (0.50 mmol), 4 (1.0 mmol), Pd2(dba)3 (0.010 mmol), Ligand (0.020 mmol), 
DMF (5.0 mL); 80 °C. bIsolated yield. cDetermined by HPLC. dData from ref 3b. 
 
Table 2. Scope of Substratesa 
 
Entry Substrate R Yield (%)
b 
Ee (%)
c 
1 3a H 80 96 
2 3b 4-Me 81 82 
3 3c 4-t-Bu 64 72 
4 3d 4-OMe 72 86 
5 3e 4-SMe 24 31 
5 3f 4-CO2Me 33 74 
6 3g 4-Cl 40 92 
7 3h 4-Br 48 92 
8 3i 4-NO2 0 nd 
9 3j 5-Me 55 (22)
d
 89 
10 3k 5-OMe 25 (62)
d 
76 
11 3l 6-Me trace (46)
d 
nd 
12 3m 6-OMe 76 91 
a3a-m (0.50 mmol), 4 (1.0 mmol), Pd2(dba)3 (0.010 mmo l), L5 (0.020 mmol), 
DMF (5.0 mL); 80 °C.bIsolated yield. cDetermined by HPLC. dIsolated yield of 
stille product. 
  
Schmalz らの報告と比較して，L1 を用いると収率
52%，96% eeと高エナンチオ選択的に 5aが得られた 
(Table 1, entry 1, 2)。L2を用いると収率が向上したが，
一方で L3 を用いると収率が大幅に低下した (entry 3, 
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4)。このことから片方を嵩高いホスフィンにすること
で収率の向上が期待できる。実際L5を用いたところ，
L4よりも収率が向上した (entry 4, 5)。嵩高く電子豊富
なL6を用いたところ最も良い収率であったが，eeが
低下した (entry 6)。検討の結果，L5を用いた条件を最
適な反応条件とした。 
 
2.1.2. 基質一般性の検討 
電子的および立体的に異なる性質を持つ2-ホルミル
アリールトリフラート 3a-m を反応に適用し，基質一
般性の検討を行った (Table 2.)。 
4位に置換基を有する基質においては，いずれも反
応が進行し，目的生成物が得られた (entry 1-7)。例外
的に4位にニトロ基を持つ基質3iでは全く反応が進行
せず，原料を回収した (entry 8)。5位に置換基を有す
る基質3j, 3kを用いたところ，stilleカップリング生成
物である2-アリルベンズアルデヒド誘導体が副生した 
(entry 9, 10)。6位にメチル基を有する基質 3lを用いる
とstilleカップリングのみが進行した (entry 11)。一方，
6位にメトキシ基を有する基質 3mを用いると収率
76%，91% eeで目的生成物が得られた。検討の結果，
基質の立体的や電子的要因によっては目的生成物の収
率，eeに影響があることが分かった。 
 
2.2. フェロセン置換 tzNHC配位子の合成 
2.2.1. 錯体合成と構造決定 
Scheme 1. Synthesis of tzNHC Palladium Complexes 7 
 
 
 
 
tzNHC パラジウムシンナミル錯体 7 を合成した 
(Scheme 1)。実験はキラルフェロセニルトリアゾリウ
ム塩6に対し，酸化銀 (0.5 equiv.)を用いて乾燥塩化メ
チレン中室温で18時間かくはんし，その後シンナミル
パラジウムクロリドダイマ  ー (0.5 equiv.)を加え 18 時
間かくはんした。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 3. ORTEP drawings of rac-7b with thermal ellipsoids drawn 
at 50% probability level. 
また同様の方法で合成した rac-7b を再結晶し，得ら
れた結晶を用いて単結晶X線構造解析により構造を決
定した (Figure 3)。 
 (Rp)-6aに対し，銀錯体を経由してクロロ(テトラヒド
ロチオフェン)金を反応させることで，tzNHC 金錯体
8aを得た 。再結晶により得られた単結晶X線構造解
析により構造を決定した (Figure 4.)。 
 
 
Figure 4. ORTEP drawings of (Rp)-8a with thermal ellipsoids 
drawn at 50% probability level. 
 
2.2.2. 不斉鈴木宮浦クロスカップリング 
 7aおよび 7bを用いて，1-ブロモ-2-メチルナフタレ
ン 9と 1-ナフタレンボロン酸 10の不斉鈴木宮浦クロ
スカップリング反応を行った (Scheme 2)。しかし，目
的のカップリング体は得られず，ボロン酸のホモカッ
プリングのみが進行した。 
Scheme 2. Asymmetric Suzuki-Miyaura Cross-Coupling 
 
 
 
 
 
3. 結論 
 ClickFerrophos配位子L5はパラジウム触媒を用いた
不斉ドミノアリルスタニル化/ヘック反応において優
れた触媒能を有し，高収率かつ高エナンチオ選択的に
光学活性3-メチレン-1-インダノール誘導体を合成す
ることができた。 
面不斉フェロセントリアゾール骨格を有する tzNHC
配位子および遷移金属錯体を合成した。錯体の構造は
単結晶X線構造解析により決定した。現在は配位子の
さらなる改良とその錯体を用いた高効率な触媒的不斉
合成の開発に取り組んでいる。 
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